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INTRUDUCCIiLN

Se han utilizado a las sales alcalinas de icidos alquil
difosfénicos y amino alquenil fosfdnicos en soluciones acuosas
come protectores de superficies metidlicas.

£ste tipo de derivados organicos del fésforo es conoci-
do vulgarmente con el nombre de : ¥csfonatos, ya que todos estos

com;'uestos llevan como grupo funcional fundamental el siguiente

grupo :

Estos fosfonatos pueden ser clasificados, principalmen-
te en dos grupos:

lo.- Los Alquil Difosfénicos y

20,~ Los Amino Alquenil Fosfdnicos.

A los primeros les corresponde la sicuiente f ' rmula

general:
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0 sea, que scn Acidos Hidroxi Alquilen Difosfénicos,
donde el radical "R" puede ser hidrégeno, metilo, etilo, propilo,
isopropilo, butilo, etc.

De todos estos, el mads comin es el Acido 1,1 difosféni-
co 1 hidroxietilideno, mejor conocido como HELP que tiene la si-
guiente formula:

H

:0: 3

¢
o | _
e i ||=> 0 —H
=
04 =0 :0:
l | |
H H H

Los segzundos tienen como férmula general la siguiente:

¥ i)

X/N Alq bll X

Donde Alq puede ser un grupo alquilo de uno a seis grupos de meti-
lenos, n puede variar de cero hasta tres y donde X representa el

grupo funcional,

“‘fj‘—'fi

o
¢
‘O—1v=0.,
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De hecho, entre los wis couunes de este segundo grupo,

se encuentran los sizuientes:
‘O @ S0):
. ” = . Il 5 . H
HQ—'F’—OH HO —P-OH HO—Fl-’—'OH
b s : | =5 5= =
OH  CH, ehi. CH
- | !
CF= P —(h =M iIN=CH —CH — N
| | | 2 2
:OH CH, CH, GCH,
- | " - [ . | s
HQ—|[I3-_C;H HO=P-0H HO =P —=0H
52 1 > I 5
0s :0: :0:

‘Jue reciben comercialmente el nombre de: AiiPU y AMPI

2

~
Z

respectivamente.

Como se puede ver, estos seguncos foslonatos tienen un
cierto caracter polimérico, ya que existe una secuencia repetiti-
va de un wondmero.

Por esta razdén, surgid la ice: de formar algin difosfo-
nato polimérico, o sea,un polimerc orginico con una cadena hidro-

carbonada larga, que sostenga un grujo uaifosfénico por eslabén.
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ANTECLDENTES :

Sintesis de Fosfonatos:

Los difosfonalos se obtienen, bisicamente, a partir de
4cidos carboxilicos y acido fosforoso, claro estd, con ciertas
variaciones,

Para entender me jor la Sintesis de Fosfonatos, concre-
témonos a hablar por ahora, sobre la sintesis del HEDP, que es un
derivado del Acido acético y del acido fosforoso.

Este fosfonato se obtiene bisicamente por tres métodos
distintos que son los siguientes:

a).- Anhidrido Acético + Acido Fosforose
: ‘0 CH,'0 |
CH,—C=0 LS :
2H3 P03+ \O-._ HQ—P—C—P—QH+CH3'C
b R i I
CH-C=6 :OH ‘OH :OH HO

Mecanismo de la Reaccidn:

5
l:




. OH HQ
ROy HO-N .
FEy R
CH =€ .5 ‘ ’
?1/ SO e o B CH —-C‘O e
pid HO: / )
HO/ -OH
ol * *BH
Hg C'H OH
HON. JOH
AAAAAA ey P.-........C...... /
// \‘
0 g 0
:OH
b).- Cloruro de Acetilo y Acico Fosfcroso
o 9 o
GH. = ¢ = JHIPO e P c - P-0H + HCl
cl HO ‘OH OH
Mecanismo de la Reaccidn:
. _H CH CH
L LiE s (et L Pl ip ——
HOy —a” HO Yy~ /IR
HO. HO Cl
CH3 CH
- T=0 HO =0
i @ / ——b HO \P P &
0 -°P -
HO ~ TNQOH



/\ CH, \ L

,'O\.\
P n . O e -'--.'-- _ % _ -t
HO/@ f s HQ/P C —OH

HOY =P—=GH Ho? 4 A
OH 0= POH
c)e- Tricloruro de Fésforo + Acido Acético + Acico Fosforoso
o o
v z
3CH3— C\ + PC13 =l FCRR = C +Hy POs
.OH el
//'O: CH3 g
3CH,- C_ + 6H,PO,—» 3HO- |5 C = P—OH +3HCL
S H'o O OH
Mecanismo de la Reaccidn:
: :é[! o
ey ar CH { =
P i c 0 — =Gl (/ ct»cs 0
HO? s s e
‘\ff
H
CHa._. )
= = \'C = O -+ H PO -
:Ql/
2 H CH . CH
P A HO:- 3
' TR-C - O
- P~—C= Q=  .Pp-C - 0g—
HO4 CP HO 4 VA —"
HQ: i HQ" :Cl*:



El primer método tiene el inconveniente de que el anhi-
drido acético se descompone,en parte para darnos icido acético,
teuiendo, por consiguiente, la necesidad de utilizar mayor canti-
dad de anhidrido acético.

El segundo método deja,a libertad, la obtencidn del clo-
ruro de acetilo, que puede ser con cloruro de tienilo, tricloruro
de fésforo, pentacloruro de fésforo etc.

El tercer método indica la conveniencia de usar el tri-
clorurc de fésforo, ya que como su procucto de una primera reac-=

cién con el Acido acético, nos da un reactivo para la serunda.
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Obtencién de un Fosfonato Folimero:

Ahora bien, 8i lo que se auiere obtener es un cdifosfona-
to polimérico, tenemos, por tanto, que partir de um acide carboxfi-
lico polimerizable.

Se eligid el acido acrilico por tener un grupo carboxf-
lico O=C-0OH y por tener una doble ligadura C=C polimerizable por
un mecanismo de radicales libres, tal y como sucede en la obten-

cién de resinas acrilicas, vinilicas, poliestirénicas, polioleffi-

nicas, etc,

Por tanto, y en forma de resumen, las reacciones serian

las siguientes:
a).— 3CH=CH 3CH. = CH
2 2 |
CIIZQ +PCl3 — ?:c'j_ +H, PO,
‘O H €l
Mecanismo de la Reaccién:

CH2=CH CH = CH

PcL +
3




CH2=CH CH2:CH
it e o | g
‘C=0 +2H3P03—sHQ-r’—(':—|T—OH
o :0: :0O¢
il Ay
' H H H
Mecanismo de la Reaccidn:
CH2=C\Hﬂ CH2 = CH
HO: Z A H O e
AN T HO—p /ﬁ O
HQ_.-/ el :E)/ Cl:
0. : o
HO 5
CH.=CH CHE="CH
. o \
3. by c=0 + H,P0,— MO _,c=0
LR L HQ—P: / e
B Ho i
OH R
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) n CH, = f:H’O' 1 e lCH:O: ==
I | e n 1] .
0-P~C~ P_g Cat.Polim., | .5-p-C-P-0
P S T T T o P
H :0: :0: :0° H H :0::0. ©0: H
| | | | | |
H
H H H 5 H Ho )

Mecanismo de la Reaccidén:

Iniciacion:

o:
9 - 00
(o c~¢ LG
60° 2 (Oe
g oo
}_ A o
@C\g: o

Propagacion:

Cj; f*ﬁL!*} ()
74 CHz—CH A C O CH —CH

Ce ]t e
@/ \Q. H203P-C—QH @ HO P—C OH
l |

PO,H PO, H,
CH = CH
2 [
N H203P—(|Z—OH —= etc.
PO H
3 2

Terminacion:

c-of cH,— ¢t +- cH —CH/‘/\O_ (.g‘
0 | HOP-C-OHl HOP-C-OH + ~ 1

POH POH
g 32 | 3i'2
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©/ﬁ-(j CiH,——CH LQ—C

o N

.0. H,0,P-C-OH 0.
6

O, Tambien:
%0
I
foH —‘eHE=n e — GH,

)7, e e

HOP - C-OH HOP — C—OH
23 ' 23 l ]
POH, PO H,
~ 7 nd
o
.'O',
] o N
@,C—Q-—CH{— CH — CH, — CH
| l
HOP~ C —OH HOR = (|:—OH
L
POH PO.H
2 3 2
S : ) m-l
O ..O..

N < n+m
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En las reacciones expuestns con anterioricad, tal y como
se presentan, se ve que es posible la obtencién de uicho polimero,
pero en la practica iue imposible, por més intentos que se hici-
ron no resulto el producto deseado.

La causa es probablemente debida a la fuerte electrone-
gatividad que poseén los dos grupos ditosfénicos. Electronegati-
vidad, que por efecto inductivo hace que el mecanismo de radica-
les libres no se lleve a cabo, ya que se descompone nuestro reac-
tivo antes de que se formen dichos radicales libres.

Por lo tanto, es necesario polimerizar primero y después
insertar el grupo difosfénico, tal y como se describe en forma
abreviada a continuacién.

CH= C.ZH Cat. Polim. CH,— CIH
a) c=0 A CE=0
|
:OH :OH

n

~

_CHj_ gH CH2—’CH

b) C=0|+4 nPCl— c
I

:g)f{ n :Cﬂ

|

c) c=G|+2n HPO,—> |HOP — C-OH
n POH
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Los mecanisnos de es.a serie de reacciones, seran estu-
diados con todo detalle posteriormente, ya aque son la oase funda-

mental de este trabajio.

Agélisis de las caracteristicas de los reactivos.

Como se puede observar en la reaccién anterior, los tres
principales compuestos utilizados como reactivos para la sintesis
del 1,1 difosfonato sédico del 2,3 polipropilenol son:

Acido Poliacrilico

Tricloruro de Fésforo

Acido Fosforoso.

Bl acido poliacrilico, es un sdlido cristalino de color
crema palido, es insoluble en solventes no polares como benceno,
hexano, etc. Es poco soluble en alconol metilico, alconhol etili-
co, acetona, acetato de etilo, etc.

s mas soluble en agua, y en soluciones alcalinas es to-
talmente soluble, debido a que se forma la sal alcalina del acido
poliacrilico.

Tiene un punto de fusidén arriba de los 300°c y tiene la

siguiente férmula:
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El tricloruro de fésforo es un liquido denso incoloro,
muy movible, que al aire, se hidroliza formando nieblas blancas
irritantes para los ojos.

Tiene un punto de ebullicién de 73.8°c al nivel del mar,
y de 66-67°c a 585 milimetros de mercurio, que es la presién de
la Ciudad de Mexico.

Su densidad a 2lec es de peis 1.574 y es misible en
disulfuro de carbono, benceno, cloroformo y éter en todas las pro-
porciones.

Reacciona con los alcoholes, acidos carboxilicos y con
el agua.

Su reaccién con el agua es muy violenta y se usa para la

obtencidén del Acido fostoroso.

PCl, + 3HO — HPO, + 3HCI

®1 Acicdo tostoroso es un sélido con cristales blancos
M e = . 21 -
de uensidad relativa a 2lec de D" "= 1,651, tieme un punto de fu-
sién de 74cc y un punto de ebullicién de 200°c con descomposicidn,

es muy soluble en agua, en alcohol y en Acidos carboxilicos de ca-

dena pequeiia.
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Analisis de las caracteristicas uel 1,1 Pifosfonato

. Sédico del 2,3 rolipropilenol.

Este com,u:sto organico del fé6sforo, es una substancia
que proviene del fAcido poliacrilico y del Acido fosforoso, por lo
que puede ser llamado, trivialmente, poliacril fosfonato de sodio,
o simplemente PAFNa,

Al agrupaniento badsico del polimero le corresponde una
férmula condensada de C3h U r Na4 y la férmula desarrollada tal

y como se indica a continuacidn:

—ﬂ[ CHZ——CH 3

Na:0:®
Sl

Na0 — P — C— O —H
I

:0: l

0= P—0O: Na
o , 6 ®

O‘C)

Na ‘
N * /‘n

Londe la letra "n" es el nimero de eslabones juc tiene

el polimero.
El nimero de eslabones puede variar, segin el zrado de
polimerizacién del acido poliacrilico, que es nuestro reactivo

principal.



A la férmula

mica €i:aioente:
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desarrollada le corresponde la est:reoqui-

H

Na:O-

S

n

Su sintesis estd constituida por tres pasos, £i se par-

te del Acido poliacrilico

y cuatro si lo es del poliacrilato de

sodio, que se consigue mas facilmenie en el wercado, debido a que

sus miltiplos usos lo hacen mas comercial y econbénico.

El 1,1 difostonato sédico del 2,3 polipropilenol es un

polimero termoplistico por tener sue cadenas lineales, a diferen-

cia de los termofijos que tienen sus cadenas en forma de redes.

Termonlastico.

fermofijo.



E&, ademas,un sélivo cristalino perfectamente suluble
en agua y es 1insoluble en alcotol metilico, nlcoiol etilico, 3ter

En soluciones acuosas muy concentradas forma jarabes
espesos que cristalizan muy dificilmente y para ,oder hacerlo se
necesita del uso de otro solvente menuvs polar, counv 21 alcohol
etilico, alcohol metilico, acetona, o mezclas de ellos.

Su solubilidad e¢n acua 28 exiremauamente alta, debido

0O-Na

a que los dos grupos -P=0 que sostliene por ecslabdn son alta-
O-Na

mente polares,

1 Acido 1,1 difosfénico del 2,3 polipropilenol, por el
contrario, es poco soluble en agua, e)r alcohol metilico v en al-
cohol etilico, pero si lo es en una mezcla de ochen.a varies de
agua por veinte de alcohol metilico en caliente.

Tanto el a4cido como la sal tetrasddica,son s6lidos cris-
talinos, con un punto de fusidén arriba de los 300°c , o mejor di=-
cho, su temperatura de revlandecimiento ( caracteristica basica

de los polimeros termopliisticos, ya que realmente no pasan del

estado s6lido al estado liquido, si no a un estado semisélico. )
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DESARRULLO :

La sintesis del 1,1 difosfonato sédico del 2,3 polipro-
pilenol, estd constituida por cuatro diferentee reacciones gue van

en el orden siguiente:

1.,- Formacidn del &acido poliacrilico a partir de la

sal sbédica ( poliacrilato de sodio )

2.- Formacién del cloruro de poliacrilo con tricloruro

de fésforo ( PCl, ).

3

3.- Formacidén del 4cido difosfénico con acido fosforoso

( H3P03 ).

4,.,- Formacién de la sal tetrasddica del Acico difosfé-

nico y su puriticacidn,
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l.= FORMACION LisL ACIVU OLEACRLILICG, A PAT IR L LA

SAL SOLICA ( PULIACRILATC be SUbIC ),

El primer paso, aunque parece muy sencillo, no es asi,
debido a que al formarse el acido, éste, al ser insoluble en agua
forma una masa chiclosa, la cual captura agua que es muy dificil
de extraer, por lo cual, hay que formarlo muy lentamente Yy, aan
asi hay problemas.

La captura del agua no seria un problema grave si no fue-
ra porque en ella va disuelto cloruro de sodio NaCl que se forma
en el seno de la reaccién.

El poliacrilato de sodio se vende, comercialmente, como
solucién acuosa, para precipitarlo, hay la necesidad de adicionar
dcido clorhidrico HCl o Aciuo sulfdrico H2804 diluido, muy lenta-
mente v con agitacidén vigorosa.

Cuando la solucidén conserva un pH menor de siete, se
deja de acidular,

El s6lido formado en la reaccién anterior, se filira en
un embudo Blichner y se lava, varias veces, con agua destilada he-
lada, hasta que dicha agua de lavauo salga con un pH neutro,.

En realidad, lu que deberia ser el s6lido, es una masa
chiclosa, con necesidad de meterse a la estufa a uno 100ec du-
rante veinticuatro horas, despuée de las cuales es _eriectamente
rigido dicho s6lido y puede ser triturado,tacilmente, con un mor-

tero para, posteriormente hacerle un Gltiao lavado con acelonas
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con el fin de extrasr cualquier posible humedad.

Reaccidn:

/ : . 5
—+ CH. — CH-—+ — CH, — CH—4+
e | 2 (l:
= 0=
& Cl +HCI > B | +NaCl
© :0: :C')'-
Na H
< ® / n < N
Mecanismo :
C 3 _I’ I “ 3
—+CH — CH—+ L-CH. — CH+— ——CH2 — CH—+
2 l S PO o]
6 il 0 0 ..—.e.._C ©:0 —(i
| —> il <>
i Qo o Na 0
& Na ©
L Pdab L (] L j
/n ‘n n
b) Hili+ H,0 — He+ Ci:g a) con b):
/ ( h
——CH2 — CH j- -]-CH2 — C}H—-—
- | .
0 = (f) —

c)l

|
:Q; (c) (Ij
Na@ / H
\ 2n L Jn

@ .. 8 ® ..0
d) Na 4 Cu —_— Na :Cl:
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2,- PCMACION L.L CLOKURO DE POLIACRILO CON TRICLORURO

DE FOSFURO ( PCl ).

El segundo paso es, simplemente, la formacién del clo-
ruro de poliacrilo, del mismo modo en que se forman los cloruros
de Acido para la sintesis de ésteres y amidas.

Los cloruros de Acido son mucho mas reactivos que los
4cidos mismos, esto se puede observar claramente en los rendi-

mientos.

.t): 'tll
72 . q .
a) R—C—QH+HQ—R’———> R=C-0-R"
Rendimiento bajo.
t)' 'tl-
7 . Woains
a) R—C—Cl+HO-R ——> R—-C-0-FR

Rendimiento alto.

v e I
BESSRNC = GH N =R iR
Qendimiento pajo.
o o
yoo ) 2
¢c) R—C'—Cl: + NH-R'— R - C—NH-FR

Rendimiento alto.

También en la velocidad de reaccidén hay cambios, es
mucho mas répido formar un éster o una amida a partir de un cloru-

ro de Acido, que formarlos a partir de un acido carboxilico.
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En este caso, es absolutamente indispensavle, formar el
cloruro de aAcido porque, de lo contrario, no se formaria el difos-
fonato en el tercer paso.

Hay diferentes métodos de conseguir la foramacidn del
cloruro de poliacrilo,

Estos son los tres métodos generales mas usados para
obtener cloruros de acido, o sea, hacer reaccionar cualquier &acido
carboxflico con cloruro de tionilo, tricloruro de fésforo, o pen-
tacloruro de fésforo.

Reacciones:
:0: s oL :0:
n :CL., 1 i
a) R-C—-0H + SO—>RCCl+S + HCI
Cl(
:s?: [{.m :F?
b) 3R-C-0H + Z %ict—3R-C-C: + HPO
¢ Cl Cl : I ok

'()‘ ;th s O O
[ _"{:[: no I
¢l R+ C OH + Cl P‘Cl_> R - C-Ql:*‘ P-..

. \.-.;Cl5

Lo €l op

Hay otros métodos, pero estos son los mas comunes, de
los cuales el mas utilizado es el de la reaccién(a), el gue uti-
liza el cloruro de tionilo.,

Esto es debido a que los dos subproductos, el acido

clorhidrico y el bidoxido de azuire, son compuestos zaseo0s08 vola-
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tiles, y por lo tanto, con s6lo elevar la teuw .eratura y mantener
durante unos minutos un sistema de reflujo, en funcionamiento,
se pueden eliminar facilmente.

Pero, en particular, para nuestra reaccién, es me jor
utilizar la reaccién ( b ) , que usa el tricloruro de fésforo
como reactivo, ya que como subproducto de la reaccidén nos da aci-
do fosforoso, que es otro reactivo que se utilizard en el tercer
paso de la sintesis del 1,1 difosfonato sddico del 2,3 polipropi-
lenol.

Por lo tanto, resulta obvic el uso del tricloruro de
fosforo que nos da como productos, los cos reusciivos para la si-
guiente reaccidn.

( E1 mecanismo de esta reaccién ( b ) se estudiard amplia-
mente a continuacidn.)

El tricloruro de fésforo, es un liquido denso, jue al
aire se hidroliza, formando nieblas blancas que irritan los ojos.

Tiene un punto de eobullicién de 73.8ec al nivel del
mar y de 66-67°c a 585 milimetros de mercurio, que es la presién
atmosférica de la ciudad de México.

Su densidad a 2loc es de D21 = 1.574 y es misible en
disulfuro de carbono, benceno, cloroformo y éter en todas las
proporciones,

Reacciona con los alcoholes, con los acidos carboxili-
cos y con el agua.

La reaccién del tricloruro de fésforo con el Acico poli-

acrilico es 1: siguiente:
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Reaccién:

CH.— CIH CHQ— (.;,H
e 1 ; A L '
Cl—Q. t3n PCl, (I: Q|+ 3" H3PO3
OH Jn ‘CE Jn

El mecanismo de la reaccidén es un mecanismo concertado.

Mecanismo :

¥ i Y

H H
/H g C/H
T~

7 H N
/ H
— o G
& C [?

W =8 [N
SR seleael s o
/ '

:Ql:
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En el mecanismc anterior, se puede observar que hay cin-
co centros involucracos en la reaccidn.

Lo mas probable, es gue dos, de los seis electrones li-
bres del cloro ( que son los que le dan su caracter nucleofflico )
sean los que inicien la reaccidn al interaccionar con el carbonilo
del acido.

Los carbonilos pueden ser susceptivles a ataques, tanto
nucleofflicos, como electrofilicos, tal y como se muestra a conti-

nuacién.

|
=
"

A b
a) N: /L//C —/}) Nucleofilo

Electrdfilo

b) t=o—~E* E
AN

El cloro, al ser un nucledéfilo, mete un par de electro-
nes al carbén del carbonilo, el cual desplaza otro par de electro-
nes ( el par de electrones de la unidn 1 ) hacia el oxigeno. Pue-
¥

de pensarse, en primer lugar, en la formacidén de un comple jo

de trasferencia de carga, tal y como se muestira a continuacidn

, R «Cl: R
UL . b Mgt
.Cl. Clor e C=0 :€l, *Cl 0
A A / TR 2hT ]

P el :
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Es entonces cuando el oxigeno, con una carza negatiiva
real, regresa el par de electrones al carbono del carbonilo. Es-
te, al recibirlos tiene dos opciones: una ( a ) rezgresarle los
electrones al cloro ( camino por el cual regresamos a los reac-

tivos originales ) o ( b ) mandarselos al oxigeno del oxihidrilo

" = R R .
2 Gl g /£ | €1 Cl:
a ..~‘- LR ) - & ‘-..-'
o 5 Jd G P
P \ . ' oo
H H

N

El oxihidrilo, como queda con un par excedente de elec-
trones ( una carga real negativa ) ataca al fésforo que se encuen-
tra deficiente de electrones, debido a la deficiencia electrdnica
del cloro con carga real positiva ademas del efecto inductivo crea-

do por la diferencia de electronegatividad de los otros dos cloros

con el fésforo.



El fésforo,al recibir el
de electrones al cloro ( el par de
ligadura P-Cl ) para asi completar

Otra posioilidad, es que

que el tricloruro de fésforo es un

oxihidrilo,proporciona un par
electrones que antes formaba la
la reacciodn.

la reaccidn se inicie debido a

Acido de Lewis, por lo tanto,

acepta electrones.Puede tomarlos del oxihidrilo del carbonilo, tal

y como se muestra a continuacidn.

Cl

A part1r de este

're
punto,

manera similiar al anterior,

En realidad, Lodos eslos

la reaccién puede proseguir de

L4808 no suceden asi, Jor sepa-

rado, si no que es uno solo tal y como se ¢ito al principio, o
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sea, un mecanismo concertado de cinco centros, con seis movimien-
tos consecutivos de pares electrénicos.

La reaccibén, para poder llevarla a la practica, fue ne-
cesario experimentar con la: diferentes formas de efectuarla.

Bl Acido poliacrilico, en lo unico que puede ser lige-
ramente soluble, es en solventes polares, como el alcohol etflico,
alcohol metilico o acetona, o bien, en su totalidad en agua.

El problema es que el tricloruro de fésforo reacciona
con todos estos solvenles.

Por otro lado, el tricloruro de fésforo es soluble en
disulfuro de carbono, cloroformo, éter o benceno, pero el acido
poliacrilico es totalmente ineoluble en ellos.

Estos datos nos indican que no se puede efectuar la
reaccién en solucidn, puesto que no hay un solvente comGn para
ambos, por lo que hay necesicad de efectuar la reaccidén en masa o
en suspensidn.

En emulsién, Lambién es imposible hacerlo, ya que para
poder formarla se tendria que recurrir al uso de algin agente
tensoactivo, lo que no es adecuado debido a que el tricloruro de
fésforo, que es sumamente reactivo, reaccionaria con dicho tenso-
activo, destruyendo su poder de abatir la tension superficial ,
adewas de haber pérdidas de reactivo ( triclorure de fésforo ).

Tanto para las reacciones en masa, como para las reac-
ciones en suspensidén, lo nis recomendable es moler, lo mas fina-

mente posible, los sdlidos que intervengan en la reaccidn.
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“or lo tanto, antes de eiectuar esi.a reiccién, se reco-
mienda moler, perfectamente, el Acido poliacrilico, para asi oote-
ner mayor rendimiento.

La reaccidn en masa se efectua con cierta dificultad,
pero tiene el inconveniente que el Acido poliacrilico ( reactivo )
y el cloruro de poliacrilo ( producto ) se pegan en las paredes
del matraz, ademds, que se forman grumos cada vez mas <randes, di-
ficultando asi el proceso de la reacciédn.

“ste problema se soluciona en parte, auicionando al e-
quipo un sistema de agitacidn del tipo de ancla, tal y omo se usa
para obtener otro grupo de productos chiclosos y pegajosos ( como
las resinas fendélicas, resinas de urea formaldehido y resinas de
melamina formaldehido ).

£1 equipo es tal y como se muestra en el esquema siguien-

te:
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El equipo requiere también de un matraz de bola con su
sistema de‘reflujo ( refrigerante de agua ) asi como de un termo-
pozo, para con la ayuda de un termémetro, tener conocimiento de
la temperatura de la reaccidn.

La agitacidn no debe de ser rapida, ya que si asi lo
fuera, las particulas s6lidas se adheririan en la parte superior
de las paredes del matraz.

La temperatura de la fase gaseosa debe ser la tempera-
tura de ebullicién del tricloruro de fdésforo, o sea 66° 67¢c , en
la ciudad de México que poseé una presién de 585 milimetros de
mercurio.

También, son necesarias dos cosas, la primera, es que
el tricloruro de fosforo debe estar en elevada cantidad y la se-
gunda, que debe mantenerse la temperatura de reflujo durante mucho
tiempo ( de tres a cinco horas ) para que la reaccidn se efectie
satisfactoriamente.

La reaccién en suspensidn es wés rapida y facil de lle-
var a cabo y es mas econdmica también.

Por supuesto, también es necesario, moler lo m4s fina-
mente posible el Acido poliacrilico, para que el area de contacto
aumente.

Para formar la suspensidn se puede usar benceno, bisul-
furo de carbono, cloroformo, éter, etc. De todos estos, el mas
conveniente es el benceno, ya que iiene maror punto de ebullicion
( 80oc a nivel del mar y aproximadamente 70°c a 585 milimetros de

mercurio, que es la presién de la ciudad de Mexico Yo
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%1 uso del beanceno es el wis aprogiado, devi:o a que su
punto de ebullicidén es muy similar al del tricloruro de iésioro,
ya que, si posteriormente se uesea eliminar restos de tricloruro
de fésforo y el solvente ( benceno ) &6lo hay que efectuar una
destilacidn simple o fraccionada, si se quiere, respectivamente,
sejarar tricloruro de fésforo y benceno juntos, o benccio y tri-
cloruro de tésforo, pero por separado.

En general, csta reaccién en suspensidén, es preferible
a la reaccidn en masa, ya que se ahorra tricloruro de fésforo y
tiempo de calentamiento. El benceno usauo, comc ya se dijo ante-
riormente, puede ser recuperado junto con restos del reactivo tri-
cloruro de fésforo, pudiendo utilizar este benceno para una segun-

da o mas reacciones de este tipo.



32

3.- FORMACION DEL ACIDO LIFOSFONICO CON ACILUG FOSFUROSO

( Ho PO )

La sezunda y tercera reaccidén estan intimamente ligadas,
es mas, no se separan los productos de la reaccidn segunda para
efeclLuar la reaccidén tercera, s6lo se favorecen las condiciones,
para que después de la segunda siza la tercera, esto es, después
de la formacién del cloruro de poliacrilo,la formacién del acido
1,1 difosfdénico del 2,3 polipropilenol.

Esta reaccidn estid basada en el caracter nucleofflico
del Acido fosforoso, caracter gue adquiere debido a su par de elec-
trones libres que poseé.

Reaccidn:

= CHz—*——-—CH‘—- - CH, CH
. {0
0=C 020 H3PO3 et I
| 0P

|

:CL: H P
\ ’n L H

1

=0

b
H

| =

I‘or lo aue se puede observar en esta reaccién de adicidn,

I—-Q —(')-——
I—O——U

es que el fésforo cambia de un estauo de oxidacidén de tres positi-

vo a cinco positivo.
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Como se puede observar en el mecanismo anterior, las
propiedades del cloruro de acido, tales como su reactividad fren-
te a un nucledéfilo, son aprovechadas para efeciuar la reaccidn.

Los cloruros de acido, en general, pnresentan una fuerte
reactividad frente a reactivos nucleofilicos, ejemplo:

> .8 .
//,) C-'O- gk
Vs
a) )‘\.._._.R o ClIf — .R— C\ + HCl

0 i ® -O :OH
H H

. /c Qo :© //‘o.-

R— cC,CL R—C\+ NH, Cl

/ \ / ) NH,
H

Para que el lgsforo actie mejor como nucleofilo ( en el
Acido fosforoso ), es necesario (ue eslé lo nenos aisociaco posible,
para lo cual, es mejor usar un solvente no polar como el benceno
( mismo solvente que se utilizé en la reaccidén an.erior ).

Para la sintesis en masa, el {cido fosforoso es necesa-
rio adicionarlo en forma de sélido a los productos de la segunda

4 . - . . - . .

reaccidén, teniendo, como inconveniente principal, yuc el acido fos-

foroso es muy hidrofflico, por lo 1ue siecmpre lleva agua con él.
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Lo anterior, no s46lo nos puede ocasionar (ue el triclo-

ruro de fésforo se nos descomponga, si no (ue taubién, el cloruro

de poliacrilo lo haxa.

Reaccidn:

Mecanismo :

.

~fcH—cH—)— —{cH
|+Ho0
C',‘:O_.  —
el Yn i

o

+ HCl

[

I
Bl e ='0r
Eo
Lo,
7
CH,
o =0

+ Hct

En cambioc, si el segundo paso de la sintesis se hace en

suspensién bencdnica, para poder adicionar el &ciuo fosforoso, es

necesario hacerlo disuelto en triclorurc de {Gsforo, ya que éste
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es soluble en benceno.

De esta forma, el tricloruro de fésforo reacciona antes
con cualquier posible huella de humedad, que tenga el acido fosfo-
roso.

La solucién del Acico fosforoso en tricloruro de fésfo-
ro, es completamente miscible en benceno, factor jque favorece a
la reaccién, que después de uncs diez a veinte minutos queda conclui-
da, pudiendo observar (ue la suspensién pasa de un color amarillo
palido, a otro amarillo intenso.

Después de esta observacidn, sbélo queda cambiar el sis-
tema de reflujo por uno de destilacidn, para poder recupervar, tan-

to el tricloruro de fésforo, como el benceno.

Esquema:
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Los puntos de c¢bullicién del tricloruro de fésforo y
benceno estan muy cercanos, por lo que, con una destilacidn sim-
ple, se obtendran mezclas de amvos, razdén para intercalar una co-

lumna y asi efectuar una destilacidén iraccionada.

El benceno es eliminado asi, casi en su totalidad, ahora,
para hacerlo totalmente, el producto obtenido es lavaco con aceto-
na y filtrado en un embudo Biichner, queuan:io listo para el cuarto

y altimo paso.
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4,- FUMACICN I'E LA oAL TETRASUDILICA LHL aClou

DIFUSKFUNICU Y SU rPUXIFICACLUN.

La formacidn de la sal tetrasédica, se obtiene deposi-
tando el producto obtenido de la tercera reaccién en un matraz con
sistema de agitacidén rapida, al cual se le adiciona, en primer
término y con mucha precaucidn, una solucién de hidrdéxido de sodio
al 10 % .

Esa reaccién ¢s algo violenta, puesto que el producto
de la tercera reaccidn estd aun contawminado con Acido fosforoso y
otros compuestos del fésforg que se formaron al terminar la reac-
cién principal ( compuestos (ue le dan al produacto final, el color
amarillo intenso ).

Cuando la reaccién efectuada, entre la solucidén de iii-
dréxido de sodio al 10 % y los productus de la Lercera reaccidn,
no es violenta, se adiciona ahora una solucidén al 50 % de hidré-
xido de sodio, calentando hasta que todos los sbélidos queden en
solucidn,

Una vez efectuado el paso aanterior, se tiene como resul-
tante una solucidén viscosa de color paraa, de la cual hay que ex-
traer la sal tetrasdédica del aciuo 1,1 diiosfdnico del 2,3 polipro-
pilenol que se formd con la adicidn del nidrdéxido de sodio, tal y

como se muestra en la siguiente reaccién:
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Reaccidn:

H CH, CH
eNa .él).:e ' H

T
" T Na 0 'I:; ===
0. 4tnNaOH :0: , 8

O

C}::rl——Ci
H 00, o

I
L H ® Na

Mecanismo :

P=0 ~P=0
H —o:‘"l S oy i "

Ao " ° 10! Na®

£1 primer pasc para la purificacién de este difosfonato,
2s el diluir con agua destilada la solucidén viscosa hasta que su
viscosidad disminuya lo suficiente, para que esta solucidén pueda
pasar con facilidad por un papel filtro.

A osta solucidon se le adiciona una pequerna cahtidad de
carbdn activado, con el fin de adsorber algunos productos contami-
nantes.

La solucidén se mezcla perfectamente para, posteriormen-
te, filtrarla en un embudo de Biichner, usando un papel filtro de

poro cerrado.
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El filtrado es ahora una solucién transpyarente con una
ligera tonalicdad crema, a la que hay la necesidad de evaporarle
el agua hasta que su viscosidad sea elevada, para que, con la ayu-
da del alcohol metilico precipite el 1,1 difostonavo sbdico del
2,3 polipropilenol.

La adicidn del alconol metilicc, debe ser muy lenta y
con agitacién constante, porque un exceso de dicho alcoiiol, provo-
caria también la precipitacidn de algunos rosraios y fosfitos que
impurifican el groducto.

Ss8to nos indica que a la solucidn debemos de adicionar-
le muy lentamente el alcohol metilico, s6lo hasta que yrecipite el
fosfonato.

El 1,1 difosfonato sddico del 2,3 polipropilenol no pre-
cipita como un sélido perfectamente cristalino, si no que lo hace
en forma de una masa chiclosa que arrastra impurezas, por lo que
hay la necesidad de volver a disolver el fosfonato en agua cvesti-
lada con la minima cantidad de ésta y ayuda de calor y agitacién,
para volverla a precipitar con alcohol metilico ( esta operacidn
se repite dos veces mas ) .

Por Gltimo se le hace un lavado con acetona ,(ara extraer-
le posible humedad y se mete a la estufa a 100°c durante un dia.

Después de este tiempo tenemos un sdlido cristalino de co-
lor blanco marfil, que funde a mas de 300°c , que es perfectamente
soluble en agua y que hay la necesidad de guardar en un frasco per-

fectamente cerrado porque absorbe humedad del nedio ambiente.
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vARTE EXFERIMENTAL

£n realidad, los cuairo pasos para obtener el 1,1 difos-
fonato sédico del 2,3 polipropilenol, no estdn, en la practica,
totalmente divididos, si no que muchos de ellos son la continua-
cién de los otros, o sea, que los productos obtenidos no se aislan
ni purifican hasta el final. Razén por lo que es necesario elabo-
rar una técnica de laboratorio, mediante la cual se pueda obtener
el producto deseado con los mejores resultados, tal y comoc se des-

cribe a continuacidn:

En un vaso de precipitados de un litro, se toman 200 mi-
lilitros de solucién de poliacrilato de sodio, poliacrilato de so-
dio de tipo comercial ( Complex 39 ) .

Se adiciona &cido clorhidrico concentrado ( aproximada-
mente 30 mililitros ) muy lentamente y con agitacidén vigorosa,
hasta que el pH sea menor de 7 , formandose asi un so6lido chiclo-
so que se pega a las paredes del vaso, el liquido restante se de-
canta.

E1 sélido chicloso se pasa a un embudo de Bichner y se
lava dos o tres veces con 200 mililitros de agua fria, para des-
pués someter, dicho sblido chicloso, a la estufa a 10Q°c durante
uno a dos dias aproximadamente, con el fin de eliminar el agua y
el Acido clorhidrico que aln conservaba, teniendo cumo resultaao

un sélido cristalino con punto de fusién mayor a los 300°c .
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Este s6lido, acido poliacrilico, se aucie perfectamente
con la ayuda de un mortero. Se pesan 20 gramos de Aciuo poliacri-
lico y se depositan en un matraz redondo de fondo plano de dos bo-
cas, con entreda 24/40 , con un sistema de reflujo y con un siste-
ma de adicidn.

Se adicionan 300 mililitros de benceno y una pastilla
magnética, para proporcionar agitacién vigorosa. Se deja agitando
y calentando durante unos 2 minutos aproximadamente, hasta que la
suspensién tarde en romperse al dejar de agitar. Es entonces,
cuando se le adicionan 15 mililitros de tricloruro de fosforo y
se mantienen a reflujo durante diez minutos a una temperatura de
69-71loc , después de los cuales se deja enfriar ( sin suspeander
por ningin motivo la agitacion ) para poder adicionar una mezcla
previamente preparada de 25 mililitros de tricloruro de fosforo
con 15 gramos de aAcido fosforoso y asi volver a mantener el siste-
ma a reflujo, durante otros diez minutos a la misma temperatura.

Se observa que el sd6lido en suspensidén toma un color a~
marillo intenso.

Cuando esto sucede, se deja enfriar un poco el sistema,
para poder cambiarlo de reflujo a un sistema de destilacién sim-
ple o fraccionada.

Se destila el benceno y el tricloruro de fésforo restan-
te, casi hasta su totalidad. El resto se extrae depositando el

producto en un embudo de Blichner, !'aciendo vacio y lavando con

unos 50 mililitros de acetona.
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El producto se pasa a un vaso de precipitados de dos li-
tros, donde se le adiciona, con agitacidén, unos 20 mililitros de
hidréxido de sodio al 10 % con mucha precaucidén, después de los
cuales se adicionan, aproximadamente, unos 300 mililitros de hi-
dréxido de sodio al 50 %, se mantiene la agitacién y el calenta-
miento a 70°c , hasta que todos los sélidos se hayan disuelto,
para asi proceder a diluir la solucidén con agua destilada a un
litro y medio y adicionarle una pequena cantidad de carbdn ac-
tivado, para que adsorba impurezas.

La solucién se filtra en papel de poro cerrado y se
condensa evaporando el agua hasta unos 400 mililitros, a los que
se les adiciona, ya en frio, aproximadamente 100 mililitros de
alcohol metilico, justo hasta que emyieza a cristalizar. Se
decanta el liquido sobrenadante para proceder a disolver el 86-
lido con unos 200 mililitros de agua destilada agitacién y ca-
lor.

Se precipita nuevamente el producto con alcohol metfli-
co, se decanta una vez més el liquido sobrenadante y se procede a
disolver con agua destilada, para, una vez mis, precipitar con al-
cohol metilico.

El s6lido restante, el 1,1 difcsfonato sddico del 2,3
polipropilenol, se deja secar en la estufa durante un dia con un
calentamiento de unos 100°c y se guarda en un desecador o en un
frasco bien tapado, porque este s6lido absorbe humedad del medio

ambiente.
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Es convenienie hacer una precipitacién previa con al-
cohol metflico, después de la disolucidén con =0s8a, ya que asi se
elimina gran cantidad de hidrdéxido de sodio, que fue adicionado
en exceso, hidréxido de sodio que tapa los poros del papel,a la
hora de la filtracién de la solucidén con carbdén activado que se
adiciond,con el fin de adsorber impurezas en el producto.

La adicidén de este paso acelera y facilita, considera-

blemente, la filtracidén y los pasos subsiiuientes.
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CARACTERIZACION

Lo primero que se observdé del producto, fueron sus ca-
racteristicas fisicas:

Es un sélido blanco marfil, con un punto de fusion arri-
ba de los 300°c y funde con descomposicidn,

Es perfectamente soluble en agua, en muy diversas con-
centraciones. Tiene buena estabilidad con iones calcio y magnesio
( agua dura ) .

Posteriormente, con ayuda de una fusidn alcalina, se le
hizo un andlisis elemental ( C, H, O, N, S, P, Haldégenos ) tal y
como se describe a continuacidn:

En un tubo de ensayo pequeio ( 50 por 8 milimetros )
muy limpio, se coloca, en posicidn vertical, sosteniendo con unas
pinzas dicho tubo. Se introducen en el tubo de ensayo um trocito
chbico de sodio metdlico limpio de unos cuatro milimetros por la-
do ( aproximadamente del tamafio de una lenteja ) . La porciénm
inferior del tubo se calienta hasta que se funde el sodio y sus
vapores empiezan aelevarse deniro del tubo.

Entonces se afiaden cinco miligramos del compuesto, previa-
mente mezclados con un peso igual de sacarosa, y de nuevo se ca-
lienta en tubo.

La adicidén y el caleniamiento se repite por segunda vez
y entonces se calienta el fondo del tubo al rojo vivo. Se deja
enfriar el tubo y se le anade un mililitro de etanol para disolver

el sodio que no hubiera reaccionado.
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El tubo se calienta de nuevo y, aun caliente se le deja
caer dentro de un vaso de precipitados pequeiio, que contenga 20
mililitros de agua destilada ( i Precaucién ! ). El tubo se rom-
pe con una varilla de vidrio y la solucidén se calienta hasta ebu-
1llicidén y se filtra.

El filtrado, que debera ser incoloro, se usa para las
pruebas especificas que se describen a continuacién.

Pruebas Especificas Para Los Elementos.

Azufre.- Unos mililitros de la solucién anterior se aci-
dulan con &cido acético y se anaden unas gotas de solucidn de ace-
tato de plomo. Un precipitade negro de sulfuro de plomo indica
la presencia de azufre.

A otro mililitro de solucién se le anaden dos gotas de
una solucién de nitroprusiato de sodio. Una coloracién violeta
rojiza indica azufre.

Nitré‘eno.- Se ajusta el pH de un mililitro del filtra-
do a 13, medido con papel pH .

Se aﬁaQen dos gotas, tanto de una solucidon saturada de
sulfato de fierro ( II ) y amonio, como de una solucibén de fluo-
ruro de potasio al 30 % y la solucidén resultante se hierve cuida-
dosamente durante unos treinta segundos.

La solucidn caliente se acidula con precaucidn afiadién=-
dole &cido sulférico al 30 %, gota a gota, justo hasta que se di-

suelva el hidréxido de hierro. El exceso de acido puede ser perju-

dicial.
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La aparicién del precipitado caracteristico de azul de
Prusia indica la presencia de nitrdgeno.

“ste precipitado puede observarse mejor si se recoge y
lava sobre un papel filtro planco. Si no se observa el precipi-
tado y se obtiene una solucién azul o azul verdosa, es problable
que la descomposicién inicial con sodio no haya =mido completa.

H.165enos.~ Unos dos mililitros de la solucidén se acidu-
lan con acido nfitrico diluido y se hierven suavemente durante unos
minutos para expulsar lo que hubiera de acido cianhfdrico o &cido
sulfhidrico.

Se aiiaden unas gotas de solucién de nitrato de plata.

Un precipitado denso indica la presencia de cloro, bromo o yodo.

El cloruro de plata es blanco, el bromuro de plata es
amarillo pilido y el yoduro de plata es amarillo.

5i sélo se produce una débil turbiedad u opalescencia,
es probable que se debe a la presencia de impurezas de los reacti-
vos o en el vidrio del tubo de ensayo usado en la descomposicidn
inicial con sodio. Para esta prueba, es importante, enjuagar con
agua destilada el material ya lavado, ya que el agua de la liavo
tiene gran cantidad de ién cloruro.

Fésforo.- A un mililitro de solucién se le agrega acido
nitrico concentrado gota a gota, hasta que la solucién conserve un
pH acido, se calienta a ebullicién y se le adiciona un mililitro
de solucién saturada de molibdato de amonio y se calienta. La pre-
sencia de un precipitacdo amarillo ( fosfomolibdato de amenio ) in-

dica la presencia de fésforo.
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Los resultados de estas pruebas fueron los siguientes:

CARBONO = ——cccce-
HIDROGENO ~ccc-mee=
OXIGENO = —=cceee-
NITROGENO Negativa
AZUFRE Negativa
FOSFORO Positiva
HALOGENOS Negativa

La Gnica prueba positiva fue la del fésforo, lo que in-
dica que nuestro compuesto original contenfa fésforo.

Para calcular el porcentaje de fosforo existente en el
1,1 difosfonato sédico del 2,3 polipropilenol, se prosiguié de la
siguiente manera:

A una pequeia cantidad de 1,1 difosfonato sddico del
2,3 polipropilenol, con un peso de 0.3197 gramos, se le adiciona-
ron 10 mililitros de acido nitrico concentrado.

Se calentd la mezcla hasta que el s6lido qued$§ perfec-
tamente disuelto ( aproximadamente cinco minutos ) quedando el
fésforo que contenia el compuesto original en forma de ion fosfa-
to inorganico.

Esta solucién de ién fosfato se aford a cien mililitros,
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para de alli tomar una alicuota de diez mililitros, a la :jue se

le adicionaron veinte mililitros de solucién saturada de molibdato
de amonio, Se calenté y se dejoé enfriar. El compuesto que se for-
ma con el fésforo, tiene como férmula ( NH4)3P ( M03010)4.

fiste precipitado fue filtrado en papel de poro cerrado,
lavado con aztua destilada hasta que dicha agua de lavado tuvo un
pH neutro, se secé en la estufa y, por Gltimo, fue disuelto en
setenta y cinco mililitros de solucién valorada de hidréxido de
sodio ( hidrdéxido de sodio 0,095 Normal ).

A la solucidn restante se le adicionaron veinte milili-
tros de solucién acuosa de formaldehido al 37 % y se le evapord el
agua hasta que se obtuvo un volumen final, de aproximadamente, vein-
ticinco mililitros. A estos veinticinco mililitros se le adicio-
naron un par de gotas de fenolftaleina ( como indicador ) tomando
un color rosado esta solucién, y asi, poder ser valorado el exceso
de hidréxido de sodio, por retroceso con acido clorhfdrico valora-

do ( Acido clorhidrico 0.125 Normal ).

Las reacciones efectuadas son las siguientes:

. e = -
(NH,), P(Mo, 0], +23:0H® —=12Mo0; + HPO, +
3 NH. + 11H,0

NaOH + Hel ' ——* Natl  + H0

!exeeso)

\
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El miliequivalente del fésforu, que en esta reaccion

se encuentra en forma de ( NH4)3P ( M°3010)4 es de:

23

0,03097 gramos
miliequivalentes

El nGmero de miliequivalentes de hidréx

ido de sodio,

que reaciona con un milieguivalente de fésforo, sera entonces:

Gramos de
Fésforo

Gramos de _

mésforo

Nlmero de miliequivalentes NaOH = N V1

1
Donde:
N1 = Normalidad del hidrdéxido de sodio
Vl = Mililitros de hidréxido de sodio
N, = Normalidad de acido clorhfdrico
V2 = Mililitros de &cido clorhfdrico

De ahi que:

No. Mili-Eq. NaOH X Bramo® X Aforo
Mili-Eq.P

- N2 V2 .

( 0.095 N )
( 0.095 N )
( 0.125 N )

( 0.125 N )

parte Alfcuota

O sea:

ramos

NTTi-B5.F © Atore

( NV, - N2V2) X

Parte Alicuota

Ahora bien, cowo que queremos saber es

el porcentaje de
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tGeforo en el compuesto original:

gramos de toésforo X 100

% de fosforo =
Peso de la muestra

Por lo tanto,

ramos

Mili-Eq.P X Aforo X 100

( val- N2V2) X

3
T
(]

Parte alicuota X Pcso de la Muestra

Donde :
-1
N1 = 0,095 gl
V1 = 75 ml
N, = 0,125 g1~}
S URa T g
V2 = 18,3 ml
gramos _ 0.03097 . _gramos
Mili-Eq.P ~ 23 Mili-Eq.P
Aforo = 100 ml
Parte Alicuota = 10 ml

Pese de la muestra = 0.3197 g

0.03097 gramos
23 Mili-Eq.P

(75X0.095)-(0,125X18.3 Mili-Fq.P X X 100 ml X 100

%P=
10 ml X 0.3197 g

% de fésforo = 20,375 porcentaje calculado.
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Este porcentaje de f(sfore es totalmente congruente con
el esperado, ya que si vemos la térmula minima del 1,1 difosfonato
sbédico del 2,3 polipropilenol, podemos deducir que el porcentaje

de fésforo sera:

r N
C H, H

T
Na,0,P — C —O—H
P

O3 Na

\ 2 Jn
3C=3( 12,01115 ) = 36.03345
4 H=4( 1.00797 ) = 4.03138
70 =7 ( 15.99940 ) = 111.99580
2P =2 ( 30.97380 ) = 61.94760
4 Na= 4 ( 22,93980 ) = 91.95920
305.96793
_ 61.94760 X 100
% de ftosforo = 305.9679

% de fésforo = 20,246 porcentaje teérico.

. La pequeiia diferencia puede ser despreciada, conside-
rando los posibles errores experimentales.

Una vez comprobada la existencia del i6sforo y calcula-
do el porcentaje del mismo, se procedié a efectuar cromatograrias

en capa fina.
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Para empezar, se prepar6 una solucién acuosa al 5 “ de
1,1 difosfonato sédico del 2,3 polipropilenol y, por otro lado
otra solucidén acuosa de poliacrilato de sodio al 5 % también.

Se probaron varios tipos de reveladores, pudiendo obser-
var que el yodo es efectivo, pero su efecto colorido dura unos
instantes después de sacarlo de la cimara de yodo.

Por otra parte, se observd que debido a las propiedades
adherentes, tanto del 1,1 difosfonato sédico cel 2,3 polipropile-
nol, como del poliacrilato de sodio, la porcidén de wsilica gel que
contiene la muestra queda adherida al cristal, aun cuando se in-
tente retirar éste, claro esta, de una manera delicada.

Por eso se ided correr la cromatografia, para revelarla
en la camara de yodo y, aparte comprobar la posicidn, retirando la
sfilica gel que no contiene muestra, por medio de una brocha . lFu-
diendo observar los resultados ( que son exactamente iguales )
con mas claridad.

Se probaron diferentes tipos de solventes como eluyentes,
pero no todos fueron efectivos, s86lo los mads polares, tales como
agua, alcohol metflico, alcohol etilico, acetona, acetato de etilo
y mezclas de todos ellos.

El mejor eluyente fue el aguas/alcohol metiiico 60/40 Yy
atn asi hubo dificultades, ya que las mucstras no se diferenciaban
lo suficiente, por lo que se hizo necesario efectuar la cromato-
grafia tres veces con la misma placa, logrando asi que las mues-

tras subieran mds y, por lo tanto, diferenciarse mejor tal y como
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se muestra en el siguiz:nte esyuema:

@@

En la placa 1 ( ain sin correr ) se muestra la posicién
inicial de: a) 1,1 difostonaio sddico del 2,5 polipropilenvl y
b) poliacrilato de sodio.

En la placa 2 des,.ués de haver corrido una vez la placa
en agua/alcohol metflico ( 60/40 ), hasta el nivel superior de la
placa marcado como ( n ) no hay gran diferencia entre a) y b).

En la placa 3 «espués de haber secado y vuelto a correr
la cromatografia, nos wuestra una ligera separacidn, pero aan, in-
suficiente.

En la placa 4, después de haber corrido la cromatogra-

fia tres veces, nos muestra una total y com,leta separacidén entre
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a) 1,1 difosfonato sédico del 2,3 polipropilenol y b) poliacrilas
to de sodio, pudiendo observar que en a) no existen seiales de

reactivo ni de oilras impurezas.

Tomando otro punto de vista, en la caracterizacidn del
1,1 difosfonato sédico del 2,3 polipropilenol, se corrieron es-
pectroé de infrarrojo, tanto al reactivo ( espectro No. 1 ) como
al producto ( espectro No. 2 ).

En los dos espectros se puede observar, sobre todo, el
cambio en intensidades de las bandas, asi como la aparicidn de
otras nuevas, tal y como la banda intensa que aparece en el pro-
ducto a un nimero de onda de 1,000 cm-l .

Las bandas que principalmente caracterizan a reactivo y
producto son:

La banda ancha e intensa que se encuentra en la regidn
de 3,000 - 3,500 cm-l, nos indica la presencia de un grupo oxihidri-
lo ( -OH ) tanto en el reactivo como en el producto. Podria pen-
sarse también, en un grupo amino o amido, pero esto no es facti-
ble, ya que el analisis elemental ( C,H,0,N,S,P,Halégenos ) , nos
indicé que no existia en el producto original nitrégeno.

~Las bandas de 1,570 — y 1,660 — , son caracteris-

ticas de los grupos carbonilos de las sales idnicas de los acidos;

para el reactivo:
.'0.
i .
— C— 0" Na
(°] (]
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y vara el »roducto:

f e e

_lp_o Na
‘0" Na
(3] ®

Para el producto, exclusivamente, se encuentran las ban-
das en 1,440 cm-l, caracteristica de la unién - P = 0 , asi como
la banda de 1,000 - 1,030 cm-1 que es la mis intensa del espectro,
corresponaiente a los grupos funcionales C - P - O .

De igual manera, la panda de intensidad media, corres-
pondiente a la unién C - P que se encuentra en la regién de
540 cm™! .

Podemos concluir, con el andlisis elemental, con el cal-
culo del porcentaje del fésforo, con las cromatografias en capa
fina y con los espectros de infrarrojo, que, el com,uesto que ob-

tuvimos y purificamos, es en realidad, el esperado, el 1,1 difos-

fonato sbdico del 2,3 polipropilenol.
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ESPECTRO No. 2

a) 1,1 Di fosfonato Sodico del 2,3Polipropilenaol
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CUNCIUS LONES 2

Este compuesto organico del fésforp, puede ser obtenido
y purificado de una forma relativamente ficil por el método des-
crito en este documento.

El porcentaje de fésforo calculauo para el compuesto,
es muy parecido al esperado segin la férmula propuesta. De igual
forma las cromatografias en capa fina nos revelan que el reactivo
y el producto son dos compuestos diferentes. Asi como también,
las bandas de absorcidon en los espectros de infrarrojo nos ofre-
cen la informacién necesaria para manifestar que nuestras fér-
mulas propuestas son correctas,

Por otro lado, podewos observar que el 1,1 difosfonato
sédico del 2,3 polipropilenol tiene caracteristicas muy especia-
les, tales como su estructura quimica, sus caracteristicas fisi-
cas, solubilidad en agua, compatibiliaad con iones calcio y mag-
nesio en soluciones acuosas, etc.

Estas caracteristicas y otras mas, hacen factible que
el 1,1 ditosfonato sédico del 2,3 polipropilenol sea merecedor,
claro estid, considerando otros puntos de visia, de un estudio mas

a fondo.
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